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(54) Verfahren zur Herstellung von mit vemetztem Polyethylen uberzogenen Leitungsdrahten 



(57) Bei einem Verfahren zur Herstellung von mft 
vernetztem Polyethylen uberzogenen Leitungsdrahten 
wird ein Granulat aus Polyethylen mit einem flussigen 
silanhaltigen Vemetzungsmittel versetzt, das so vorbe- 
reitete Granulat in einem Extruder aufgeschmoizen und 
auf den elektrischen Leitungsdraht extrudiert und die 



extrudierte Schicht in Gegenwart von Wasser Oder Was- 
serdampf vernetzt. Dabei wird ein Gemisch aus korni- 
gem Material aus einem Polyethylen Homopolymer und 
einem Polyethylen Copolymer mit dem Vemetzungsmit- 
tel iiberzogen, wobei der Copolymeranteil in dem Ober- 
zug auf dem Kabe! zwischen 1 und 8 Gew. % liegt. 
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Beschreibung 



4 [0001 ] * Die Erf indung betrifft ein Verfah ren zur Herstel- 
lung von mit vernetztem Polyethylen uberzogenen Lei- 
tungsdrahten. 

[0002] Ein solches Verfahren ist aus der CH 61 8 450 
A1 bekannt. Bei dieser sogenannten Silanvernetzung 
werden einem durch Peroxide erzeugten Polymerradi- 
kal reaktionsfahige niedermoiekuiare Verbindungen 
aufgepfropft, die zu polyfunktioneiien Verbindungsstel- 
!en an dem Makromoiekul fuhren. 
[0003] Diese Seitenarme - z. B. Organosilane - sind 
in der Lage, mit anderen Vernetzungsstellen zu reagie- 
ren, so daB theoretisch mehrere Makromolekule an ei- 
nem soichen Vernetzungsknoten miteinander verbun- 
den werden. Das Aufpfropfen erfoigt bei mechanischer 
Beanspruchung der Komponenten, wie intensivem Mi- 
schen und Kneten bei erhdhterTemperatur in einem Mi- 
scher oder einem Extruder. 

[0004] Die eigentHche Vernetzung erfoigt in einem 
zweiten Arbeitsgang in Gegenwart eines Katalysators 
unter Einwirkung von Wasser. Der Katalysator ist erfor- 
derlich, urn brauchbare Vernetzungsgeschwindigkeiten 
zu erreichen. Die mit dem isolierenden Uberzug verse- 
henen Leitungsdrahte werden zu diesem Zweck in einer 
Atmosphare hoher Luftfeuchte bzw. einem Wasserbad 
gelagert. Da das Wasser nur durch Diffusion in das Po- 
lymer gelangen kann, ist fur die Vernetzungszeitsowohl 
die Temperatur ais auch die Wanddicke des zu vemet- 
zenden Produktes von EinfluB. 

[0005] in der Kabeitechnik - insbesondere zur Her- 
stellung von Mittelspannungskabei - sind das sog. Mo- 
nosii-Verfahren und das Siopias- Verfahren bekannt ge- 
worden. Beim Monosii-Verfahren handeltes sich urn ein 
Ein-Stufen-Verfahren, d. h. die einzelnen Komponenten 
werden in einen Extruder eingegeben. Das Mischen, 
Homogenisieren, Pfropfen und Extrudieren erfoigt also 
in einem Arbeitsgang. 

[0006] Beim Sioplas-Verfahren werden die Kompo- 
nenten bis auf den Katalysator in einen Extruder einge- 
geben, dort vermischt, homogenisiert, gepfropft und an- 
schiieBend granuliert. Das Granuiat wird dann ublicher- 
weise gemeinsam mit einem getrennt verpackten Kata- 
lysatorbatch an das Kabeiwerk geiiefert. Dort werden 
diebeiden Komponenten - gepfropftes Granuiat und Ka- 
talysaterbatch - in einen Extruder eingegeben, dort ge- 
schmoizen, auf den Leitungsdraht aufextrudiert und 
dann in Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf ver- 
netzt. 

[0007] Mittel- oder Hochspannungskabel mit einer 
isolierschicht aus Polyethylen weisen unter Umstanden 
Defekte in Form von Hohlraumen, Verun rein igun gen so- 
wie Oberflachenfehler auf. die zu einer sogenannten 
elektrischen Baumchenbildung fuhren konnen. In Ge- 
genwart von Feuchtigkeit und elektrischer Belastung 
konnen sogenannte Wasserbaumchen auftreten, die zu 
einer Zerstorung der Isolierschicht fuhren. 
[0008] Man hat versucht, diese Nachteile dadurch zu 



vermeiden, daB man eine sogenannte Dreifachextrusi- 
on anwendete, d. h. innere Leitschicht, Isolierschicht 
und auBere Leitschicht wurden durch Koextrusion mit- 
tels eines Dreifachspritzkopfes gleichzeitig erzeugt. Da- 
5 durch konnen Verunreinigungen und Hohlraume in der 
isolierschicht bzw. zwischen den Schichten minimiert 
werden. 

[0009] Es ist auch versucht worden, den Isolierwerk- 
stoff zu optimieren. So ist beschrieben, dem Polyethylen 
10 bei seiner Herstellung sog. Wasserbaumchen-lnhibito- 
ren zuzusetzen, die sich von Polymeren ableiten, wie z. 
B. Organopolysiloxane, Polyethylen giycole, Epoxidhar- 
ze, Polypropylen, Polystyrol und Polyvinylalkohoi. Die 
gewunschten Effekte und die Beeinflussung des Was- 
w serbaumchenwachstums sind sehr unterschiedlich. In 
vielen Fallen wirken sich die Zusatze nachteilig auf die 
Homogenitat und die Alterungsbestandigkeit des Polye- 
thylens sowie auf die elektrischen Eigenschaften des 
Polyethylens aus. 
20 [001 0] Fur die Silanvernetzung sind die o. a. Optimie- 
rungen noch nicht versucht worden, so daB keine Vor- 
aussagen daruber gemacht werden konnen, welche 
Einflusse die Zusatze auf den Vernetzungsmechanis- 
mus der Silanvernetzung haben konnen. 
2s [001 1] Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Mittel- oder 
Hochspannungskabel mittels Silanvernetzung anzuge- 
ben, welches kostengiinstig Kabel bereitzustellen ver- 
mag, die eine hohere Bestandigkeit gegen die Bildung 
30 von Wasserbaumchen und somit eine hohere Lebens- 
dauer aufweisen. 

[0012] Diese Aufgabe wird durch die im Kennzeichen 
des Anspruchs 1 erfaBten Merkmale gelost. Weitere 
vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspru- 
35 chen erfaBt. 

[001 3] Der wesentiiche Vorteil der Erfindung ist darin 
zu sehen, daB durch die Verwendung eines Gemisches 
aus Polyethylen Homopoiymer und Polyethylen Copo- 
lymer mit einem begrenzten Copolymeranteil die Be- 
40 standigkeit der Kabelisolierung gegen die Bildung von 
Wasserbaumchen wesentlich erhoht werden kann. Es 
kann ein Polyethylen Homopoiymer auf Basis LDPE 
und / oder LLDPE efngesetzt werden, welches kosten- 
gunstig von zahlreichen Polymerherstellem uberwie- 
45 gend fur die Verarbeitung zu Polyethylenfolien sozusa- 
gen als Massenware angeboten wird. Es kann somit auf 
teure "Spezialitaten" der Polymerhersteller verzichtet 
werden. 

[0014] Die Erfindung ist anhand einiger Ausfuhrungs- 
50 beispiele naher erlautert. 



^spiet 1 (Zweischrittverfahren) 



[001 5] Es werden 80 Teiie LDPE mit einer Dichte von 
55 o,92 g/ccm als Granuiat und 20 Teile Polyethylen Cop- 
olymer mit einem Copolymeranteil von 20 %, ebenfalls 
als Granuiat, sowie 1 ,8 Teile eines flussigen Organo- 
silans (VTMOS), 0,2 Teile eines Stabilisators sowie 0, 1 0 
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Teile Peroxfd in einen Extruder eingegeben und dort in- 
t nig verrqischt. Dabel dlffundiert dasflussige Gemisch in 
die Oberflache der Granulate ein. Im wefteren Fortgang 
im Extruder wird sowohl durch die mechanische Vermi- 
schung der Granulate als auch durch Warmezufuhrvon 
auBen das Granulatgemisch geschmolzen. Innerhalb 
des Extruders findet zunachst eine Pfropfung des Silans 
auf das LDPE Polyethylen bzw. auf das Polyethylen Co- 
polymer sowie eine Homogenisierung der Schmelze 
statt. Am Ende des Extruders befindet sich eine Loch- 
scheibe und dahinter ein rotierendes Messer, welches 
die Schmelzestrange zu einem Granulat zerkleinert. 
[0016] Das auf diese Weise hergestellte Granulat 
kann gelagert werden und wird bei Bedarf einem Extru- 
der zugefuhrt, mit dessen Hilfe auf den Leitungsdraht 
eine Isolierschicht aufgebracht wird. Dem gepfropften 
Granulat wird im oder vor dem Extruder noch ein Kata- 
lysatorbatch zugegeben. Die Isolierschicht wird dann in 
einem Wasserbad bzw. einer Sauna bei erhohter Tem- 
peraturvernetzt. 

Bejsglej 2 (Elnschrittverfahren) 

[0017] Es werden 85 Teile LLDPE mit einer Dichte von 
0,92 g/ccm, 15 Teile Polyethylen Copolymer mit einem 
Anteil von 28 % Copolymer, jewetls in Granulatform zu- 
sammen mit 1,5 Teilen eines flussigen Organosilans 
(VTMOS), 0,2 Teilen Stabilisator, 0,08 Teilen Peroxid 
sowie 0,06 Teilen Katalysator in einen Isolierextruder 
eingegeben und dort zunachst in nig vermischt, wobei 
die fldssigen Komponenten Silan, Stabilisator, Peroxid 
und Katalysator in das Granulat eindiffundieren. Mit zu- 
nehmender Erwarmung wird dieser DiffusionsprozeB 
beschteunigt. Im weiteren Fortgang findet innerhalb des 
Isolierextruders die Pfropfung des Silans auf das LLD- 
PE und das Polyethylen Copolymer sowie die Homoge- 
nisierung statt. Die homogenisierte Schmelze wird auf 
den Leitungsdraht extrudiert und in einem Wasserbad 
abgekuhit. Im Wasserbad findet schon eine Teilvemet- 
zung der auBeren Randschichten der Isolierung statt. 
[0018] Der auf eine Kabeltrommel aufgewickelte iso- 
lierte Leitungsdraht wird dann in eine Feuchtekammer 
(Sauna ) oder Wasserbad eingebracht und dort uber ei- 
ne langere Zeit bei erhohter Temperatur 75 - 90 a C ge- 
lagert, wobei die Isolierschicht vollstandig vernetzt wird. 
[0019] Sowohl fur Beispiel 1 als auch fur Beispiel 2 
kann das Polyethlen Copolymer zusammen mit dem 
Silan, dem Stabilisator und dem Peroxid als sogenann- 
tes Masterbatch in den Extruder eingebracht werden. 
[0020] Es kann auch von Vorteil sein, den Katalysator 
zusammen mit dem Polyethylen Copolymer Oder einem 
Teil des Copolymers als sogenannten Katalysatorbatch 
zuzugeben, wobei der Katalysatorbatch dem gepfropf- 
ten Homopolymer Granulat im oder vor dem Isolierex- 
truder zugegeben wird. 

[0021] Wesentlich ist, daB das Polyethylen Copoly- 
mer bezuglich seines Copolymeranteils und/oderseiner 
Teile in einer solchen Menge eingebracht wird, daB der 



CopolymeranteH in der Isolierschicht zwischen 1 und 8 
Gew.% liegt. 

Ergebnisse 

5 

[0022] Versuche haben ergeben, daB die nach der 
Lehre der Erfindung hergestellten Kabel eine erheblich 
hohere Bestandigkeit gegen Wasserbaumchen aufwie- 
sen als Kabel mit einer reinen Polyethylen Homopoly- 

io mer Isolierschicht. 

[0023] Die elektrische Durchschlagfestigkeit der er- 
findungsgemaB hergestellten Kabel lag nach einem Wet 
Ageing Test um ca 30 % hoher, so daB unter Feuchtig- 
keitseinwirkung bei der ublichen Erdverlegung eine lan- 

15 gere Lebensdauer erwartet werden kann. 



PatentansprUche 

20 1 . Verfahren zur Herstellung von mit vemetztem Po- 
lyethylen uberzogenen Leitungsdrahten, bei dem 
ein Granulat aus Polyethylen mrt einem flussigen 
silanhaltigen Vernetzungsmittel versetzt wird, das 
so vorbereitete Granulat in einem Extruder aufge- 

25 schmolzen und auf den elektrischen Leitungsdraht 
extrudiert und die extrudierte Schicht in Gegenwart 
von Wasser oder Wasserdampf vernetzt wird, da- 
durch gekennzeJchnet, daB ein Gemisch aus kor- 
nigem Material aus einem Polyethylen Homopoly- 

30 rner und einem Polyethylen Copolymer mit dem 
Vernetzungsmittel uberzogen wird, wobei derCop- 
olymeranteil in dem Oberzug auf dem Kabel zwi- 
schen 1 und 8 Gew. % liegt. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das kornige Gemisch mit einem flus- 
sigen Gemisch aus Silan, Peroxid und ggfs Stabili- 
sator vor einem CompoundierprozeB uberzogen 
wird. 

40 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das komige Gemisch mit einem flus- 
sigen Gemisch aus Silan, Peroxid und ggfs Stabili- 
sator wahrend des Compoundierprozesses uberzo- 

45 gen wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das mit dem Vernet- 
zungsmittel uberzogene kornige Material gepfropft, 

so homogenisiert und anschlieBend regranuliert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Regranufat mit einem Katalysa- 
tor oder einem Katalysatorbatch versehen in einen 

55 Isolierextruder eingegeben, auf dem Leiterdraht 
aufextrudiert, und die auf den Leiterdraht aufextru- 
dlerte Schicht in Gegenwart von Wasser Oder Was- 
serdampf vernetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4 Oder 5, dadurch ge- 
kerjnzeichnet, daB das kornige Material aus Po- 
lyethylen Homopolymer allein mit dem flussigen 
Vernetzungsmittel in einer Compoundieranlage z. 

B. einem Extruder uberzogen, geschmolzen, ge- 5 
pfropft, homogenisiert und danach regranuliert wird 
und das Regranulat und ein korniges Material aus 
Polyethylen Copolymer mit einem Copolymeranteil 
von mehr als 30 %, welches rnit einem Katalysator 
versetzt 1st, In einen Isolierextruder eingegeben to 
werden, das Gemisch dort geschmolzen, homoge- 
nisiert und aut den Leitungsdraht auf extrudiert wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Polyethylen Cop- ts 
olymer ein Ethylen-Butyl-Acrylat (EBA), ein Ethy- 
len-Ethyl-Acrylat (EEA) oder ein Ethylen-Methyl- 
Acrylat (EMA) jeweils mit einem Copolymeranteil 
von 10 - 35 % eingesetzt wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein korniges Material 
aus Polyethylen Homopolymer und Polyethylen-Co- 
polymer in einen Isolierextruder eingegeben wird, 
daB ein flussiges Gemisch aus Silan, Peroxid und 25 
ggf Stabilisator sowie ein Katalysator oder ein mit 
Katalysator hochkonzentrierter Batch ebenfalls in 
den Isolierextruder eingegeben wird und daB das 
Gemisch in dem Isolierextruder geschmolzen, ge- 
pfropft und homogenisiert wird, daB das gepfropfte, 30 
homogenisierte Material auf den Leiterdraht extru- 
diert und in Gegenwart von Wasser oder Wasser- 
dampf vernetzt wird. 
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